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El presente invento se refiere a la obtencién de combi-
naciones alffaticas lialogenadas por disociacién de tetrahidro-
furano y de sus derivados con fosgeno en presencia de un csta-

lizador.

Es sabpido gque el tvetrahidrofuranc puede disociarse en
combinaciones alifdticas. Asf p.ej. el tetrahidrofurano puede
con bcido clorhfdrico en presencia de decido sulfdrico o de mer-
curio, bismuto, hierro, cino o cloruro céleico, transformarse
en l,4-diclorcbubanc.

Tratando tetrahidrofureno con cloruro de tionilo obtuvo
Reppe éter /, ‘/ “diclorodibut{iico.

Paul y Smorgonsiki disociaron derivados de tetrahidrofura

no de la rérmula general

gor encime de 190® mediente 4cidos halogenbi{dricos, cloruros
dcidos y enhfdridos 4cidos, formdndose derivados del 1,4-buba-
nodiol.

Goldfarb y Smorgonski hicieron reaccionar tetrahidrofu-
rano con cloruro de tionilo en presencia de cloruro esténnico

(IV) y obtuvieron 1,4-diclorobutanoc.

Todos los métodos conocidos presenten notables inconve-
nientes para su adopeidn en ia industria. As{ p.ej. al emplear-
ge dcidos halogenhidricos ge imponen condiciones tan extraordi-

nariasmente rigurosas a la resistencia de los aparabtos de reeac-
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cidn, mierntras que »or otro lado la adopcidn del cloruro de tio-
nilo resulta antiecondmica a cazusa dei elevado coute de la mate-
riag orima.

Ahora bien, se ha descubierto que ge evitan estos in-
eonveﬁieﬁtes cuando vara la disociacidr de tetrahidrofuraro y
sus derivados se emples Fosgeno. Preferentemente la disociacidn
se realiza en presencia de catalizadores, p.ej. cloruro eincico,
a urnocs 60 nasta 70° C.

Le reaccidn puede efectuarse tarto a la nresidn atmos-
iérica como tembién a Hresidn elevada en un auvtoclave. 3i se 1
trabaja sin presidn, entorces eg corveniente irtroducir el fos-
gero a travéds de fritas de cristal de firos poros en la disoku-
c¢idn reaccionante nara conseguir una buera distribucidn de gas,
Fl fosgeno no transformade en la disociacidn y gque esecapa cons-
tartemente, permite condensarse sin dificultad y volverse a la
disolucién reaccionante.

Al introducir tosgeno en telrahidrofurano en vresenci
de 1 % de eloruro cinciéo se obtiene en la transformacién de 50
a 60 % de 1l,4~diclorobutanc. Al disociar en el autoclave junta-
mente con este nroducto se Fforma étaraﬁ‘/iaiclorodibutilico.
¥l rerdimierto en éter nuede elevarse corsiderablemente gracias
a coxdiciones adecuadas de la reaccidu, v. ej. un exceso de te-
trahidrofurano y temoersburas mds elftas.

Los cuwrrnos alitdticos preparados segin el presente
procedimiento se emuslean nrelerérbtemente como groﬁucfos interme-
dios gara la presaracién de combinaciores con dog grusos resc-

cionables, p.ej. feido & -aminocavrénico o hexametilenodiami-
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 tras totalmente sintéticas.

'furilpropiénico ge guspende una parte en peso de Zn012. Bn esta

202889

na. Estos ditimos son materias primas para la obtbtencidn de fi-

Fjemplo 1:

En 70 partes en peso de tetranidrofurano y dos partes en
beso de ZnCl, se introducen & 02 unas 100 nartes er peso de fos
geno. Inmediatamente la disolucién se calienia en el autoclave
durante 5 horas a 70¢ com agitacidu. Fi producto de reaccidn se
pone en litertad con carivonato sddico, sevardndolo del clorhi-
drico disuelto y se gomete a una destilacidn fraccionada. Juntg
mente con 1,4-diclorobutano'se obtienen wnas 11 vartes en peso
de éter /:dfidiclorodibutilico cor punto de ebullicidn 2 0,3
82-862, " '

Ejemplo 2t

En 100 Lartes en‘peso de tetrahidrofurano se suspende uné
parte en seso de aloruro cincico secado. En esta mezels se in~
troduce fosgeno por una placa ¢ frita de cristal a una tempera-
tura de 60-70%, después de 3 horas se interrumpe la introduceidd
y con carbonato sédico se nriva de clorhfdrico la disolucidn.
Tl fraccionamiernto inmediatb. degpués de un vroducto de cabeza
de tetrahidrofuranc, 44 98 partes en nego de 1;4~diclorobutano.
unto de ébullicidn a 760:140-1452. Esto corresnonde a una trang

formacidr. de 57 % de la tedrica.

Ejemplo 3@

Bn 30 cartes en peso de éster etflico del deido tetranidrd

mezcla se irtroduce en el esnacio de 3 horas y a 60-70%2,fosgeno

a través de una frita de cristal. La purificacién de la disolu~-

cidn obtenida en la reaccién se verifica medismte destilacidn |
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fraccionada. Como producto wrineipal con purto de ebullicidn a
0,05:115-117%, jasa la lactona del deido ?; -cloro- ¢ -oxienén

tico como producto oleoso incoloro.

n o _ T A

La presente patente de invenrncidn comprende las siguien-

tes reivindicaciones:

le~ Procedimiento sara la obtencidn de combiraciones ali-
féticas halogenadas de combinaciones con anillos de éxido polime
tilénico, caracterizado norque estas se hacen reaccionar con fos

geno a temperatura elevada.

Ze= Procedimiento segdn lo reivindicado en el »punto 1,
caracterizado porque la transformacidn se realiza en oresencia

de un catalizador.

B.- Procedimiento para la obtencidn de combinaciones ali-

Téticas halogenadas de derivados hidrogenados de furano.

Segdn se describe y reivindica en 1z presente memoria des

criptiva.
Consta egta memoria de cuatro hojas foliadas y escritas a

mdquina por una sola de sus caras.

Medrid, a8 de Abril de 1952.
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